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Abstract of FR 2834915 (A1) 

Removal or nitrogen oxides and unsaturated hydrocarbons from a gas stream 
comprises contacting the gas stream with an adsorbent containing vanadium, 
chromium, manganese, iron, cobalt, nickel and/or copper. 
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PURIFICATION D'AIR EN NxOy ET CnHrn SUR ADSORBANT AVEC METAL) X DE TRANSITION. 

_ L'invention porte sur un precede de purification d'un 
flux gazeux en les impuretes oxydes d'azote (N x 0 y ) et hy- 
drocarbures insatures (C n H m ) qu'il contient, dans lequel (a) 
on met ie flux gazeux en contact avec un adsorbant conte- 
nant au moins un metal de transition de la premiere serie 
cholsl parmi V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, (b) on adsorbe sur 
(edit adsorbant, de maniere concomitante, au moins une 
partie des Impuretes oxydes d'azote et hydrocarbures insa- 
tures, et (c) on recupere ensuite un flux gazeux debarrasse 
desdites impuretes. De preference, radsorbant est une zeo- 
lite ZSM-5 echangee au cuivre, au cobalt, au nickel ou leurs 
combinaisons. Le procede comprend, en outre, au moins 
une etape d'elinnination d'au moins une partie d'au moins 
une Impurete parrnl le C0 2 , reau et les hydrocarbures sa- 
tures, teis le propane. Le flux de gaz, te! de Pair, debarrasse 
d'au moins une partie de ses impuretes est soumis a une 
etape de distillation cryogenlque pour produire de Pazote, 
de roxygene ou de rargon. 
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[.'invention conceme un procede de purification d'un gaz, te! Pair, en ses 
impuretes oxydes d'azote (N x O y ) et hydrocarbures (CnHm) insatur£s T tels C 2 H 4 , 
5 C 2 H 2l et C 3 H 6 , et 6ventuellement H 2 0, C0 2 et/ou hydrocarbures satur£s par 
procede TSA ou PSA, plus particulierement applique a la purification d'air avant 
distillation cryogenique, 

Avant de pouvoir etre utilises dans un procede Industrie!, certains gaz 
necessitent d'etre debarrass6s au pr6a(able des impuretes qu'ils contiennent 

10 Ainsi, I'air contient habjtuellement des composes a point d'ebutlition 

eleve, comme le dioxyde de carbone et I'eau. Si ces Elements ne sont pas 
6limines avant Tentree de Tair dans I'echangeur principal de I'unite de separation 
cryogenique d'air, ils vont se condenser et former de la glace a mesure que I'air 
sera refroidi a temperature cryogenique. L'echangeur sera rapidement bouche. 

15 De nombreuses unites de separation cryogenique d'air sont situ6es a 

proximite de sites industrials pg d'axes routiers.qui peuyent induire des quantites 
significatives d'oxydes d'azote (N x O y ) dans Tair ambiant Ces impuretes peuvent 
inclure le monoxyde d'azote (NO), le dioxyde d'azote (N0 2 ) et le protoxyde 
d'azote (N 2 G). Ces demiers peuvent de plus r6agir entre eux ou avec I'oxygene 

20 pour former d'autres oxydes d'azote (N2O3, N 2 0 4 , N2O5). Les oxydes d'azote sont 
peu solubles dans Toxygene liquide (respectivement 6, 15 et 180 ppm en vol. 
pour NO, N0 2 et N 2 0) et leurs points de congelation sont superieurs a ceux de 
('azote et I'oxygfene. 

Par aiileurs, la colonne de distillation cryog6nique concentre les 

25 composes a point d'ebullition plus eleve que Toxygene presents dans I'air dans 
le bain Kquide de sa cuve. 

Pour empecher les composes indesirables de penetrer dans des zones a 
temperature cryogenique, les unites cryogeniques de separation d'air sont en 
particulier equipees d'une unite de pre-purification d'air. 
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Cette pr6-purification est habituellement effectuee k I'aide d'adsorbants 
qui operent en cycle TSA (Temperature Swing Adsorption), PSA (Pressure 
Swing Adsorption) ou PTSA (Pressure and Temperature Swing Adsorption). 

Un cycle PTSA classique est un dispositif comprenant deux adsorbeurs 
5 dans lesquels s'effectue Tadsorption des impuretes dont les cycles sont en 
opposition de phase. 

Les adsorbeurs sont classiquement remplis d'un premier lit d'adsorbant 
qui arrSte la vapeur d'eau, telle une alumfne activee, du gel de silice ou une 
zeolite A ou X, et d'un deuxieme lit d'adsorption qui arrete le C0 2 et certaines 
10 autres impuretes secondares de Fair. Typiquement, ce deuxferne lit est de ia 
zeolite X, telle une zeolite 13X car cet adsorbant est particulierement efficace 
pour arreter de faibles quantites de C0 2 et d'eau residuelle, etant donne qu'il 
presente une forte affinity et une selectivity elevee pour ces molecules polaires. 

Une unite de pre-purification strictement dimensionn6e pour I'arret du 
15 dioxyde de carbone avec une zeolite standard, telle typiquement la zeolite 13X f 
4A ou 5A, n'arrete que partiellement I'ethylene, le propane, le protoxyde et le 
monoxyde d'azote et quasiment pas le methane et Teifriane. 

Ceci est rappele, pour les hydrocarbures, par Dr. J. Reyhing, « Removing 
hydrocarbons from the process air of air-separation plants using molecular-sieve 
20 adsorbers », Linde Reports on science and technology, 36/1983. 

De meme, pour le protoxyde d'azote, U.Wenning de Linde AG constate 
I'inefficacite de la zeolithe 5A pour I'arret du N 2 0 par rapport au C0 2 , dans le 
document Nitrous oxide in air separation plants, MUST96, Munich Meeting on 
Air Separation Technology, October 10-11, 1996 (ISSN 0151-1637, ISBN 2- 
25 903633-86X). 

Dans la pratique, il a 6te constate que sur une unite de pre-purification 
d'air industrielle 6quip6e d'alumine activee et de tamis 13X la percee en N 2 0 d 
chaque cycle est trds importante bien qu'aucune percee en C0 2 n'est 
g6n6ralement mesur6e. 
30 En outre, le document EP-A-992274 enseigne I'emploi de Na-mordenite 

ou d'une zeolite X Gchang6e au baryum ou au calcium pour arreter le N 2 0 et 



BNSDOCID: <FB 263401 5A1_I_> 



2834915 



3 

I'ethylene, mais aucune mention n'est faite des autres oxydes d'azote et 
hydrocarbures. De plus, I'adsorbant doit etre protege du C0 2 en etant positionne 
en aval d'un lit d'un autre adsorbant pour arreter le C0 2 . 

De meme, le document EP-A-1 092465 propose ['arret des oxydes d'azote 
et des hydrocarbures par une zeolithe X ou LSX echangee de preference au 
calcium et protegee par un adsorbant arretant le C0 2 . 

Le document EP-A-1 072300 decrit un precede visant a eliminer t'eau, le 
C0 2 , le protoxyde d'azote, I'ethylene et le propane, mais pas les autres oxydes 
d'azote et hydrocarbures. II propose, pour ce faire, d'utiliser un adsorbant 
echange qu'il est preferable de placer en aval d'une disposition classique 
dimensionnee pour larret de I'eau et du C0 2 . 

Dans EP-A-995477 et EP-A-1 064978, les impuretes secondaires citees 
sont le protoxyde d'azote N 2 0, I'ethylene, le propane et d'eventuels autres 
hydrocarbures presents dans I'air. Aucune mention n'est faite des autres oxydes 
d'azote. 

Partant de la, le probleme qui se pose est de pouvoir purifier un flux 
gazeux de ses impuretes oxydes d'azote (NxOy) et hydrocarbures insatures de 
maniere efficace, fiable et simultanee, c'est-a-dire en une seule etape de 
purification, et ce sans avoir a proteger du C0 2 I'adsorbant utilise lore de cette 
etape. 

La solution de I'invention est alors un precede de purification d'un flux 
gazeux en au moins une partie des impuretes oxydes d'azote (NxO y ) et 
hydrocarbures insatures (CnH,„) qu'il contient dans lequel : 

a) on met le flux gazeux contenant lesdites impuretes oxydes d'azote 
et hydrocarbures insatures en contact avec un adsorbant contenant au moins un 
metal de transition de la premiere serie choisi parmi V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, 

(b) on adsorbe sur ledit adsorbant, de maniere concomitante, au moins 
une partie des impuretes oxydes d'azote et hydrocarbures insatures presentes 
dans le flux gazeux de I'etape (a), 

(c) on recupere, apres I'etape (b), un flux gazeux debarrasse d'au moins 
une partie desdites impuretes. 
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Par "adsorption de maniere concomitante", on entend que lesdites 
impuretes s'adsorbent simultan&nent sur le meme lit d'adsorbant 

Selon !e cas, le proc£d6 de Hnvention peut comprendre Tune ou plusieurs 
des caracteristiques techniques suivantes : 
5 - les oxydes d'azote sont choisis parmi NO, N0 2 , N 2 O f N 2 0 3 . N 2 0 4 , N 2 0 5 . 

- les hydrocarbures insatur6s sont choisis dans le groupe form§ par C 2 H 4l 
C2H2 et C3H6- 

- le flux gazeux contient, en outre, des impuretds C0 2 et/ou un ou 
plusieurs hydrocarbures satures, lesdites impuret6s C0 2 et/ou des 

10 hydrocarbures satures etant adsorbees a l'6tape (b) sur ledit adsorbant. 

- il cornprend, en outre, au moins une etape d'elirnination d'au moins une 
partie d'au moins une impurete parmi le C0 2> I'eau et les hydrocarbures satures, 
tels le propane. 

- I'etape d'6limination d'au moins une partie du C0 2 est realisee par mise 
15 en contact avec une z£olithe X ou LSX f de preference ladite zeolithe X ou LSX 

est assoctee a I'adsorbant contenant au moins uri metal de transition au sein de 
grains composites ou en melange de grains. 

- I'adsorbant cornprend une phase solide inorganique contenant au moins 
un metal de transition de la premiere s6rie ou au moins un sel ou un oxyde d'un 

20 tel m6taL 

- la phase solide inorganique est choisie dans le groupe forme par les 
alumines, les gels de silices, les oxydes de metaux, les hydrotalcites, les 
perovskites et les zeolites ayant un rapport Si/AI s 1. 

- I'adsorbant est une zeolite ZSM-5 6chang6e au cuivre, au cobalt, au 
25 nickel ou leurs combinaisons. 

- le proc§d£ est un proc6d§ TSA. 

- ('adsorption est op6r6e £ une temperature de -10° C £ +60°C, de 
preference de +10°C a +40°C. 

- le flux de gaz est de Tair. 
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- le flux de gaz ctebarrasse d'au moins une partie de ses impuretes est 
soumis 2 une 6tape de distillation cryogenique pour produire de Tazote, de 
I'oxygene et/ou de I'argon. 

- I'adsorbant est une zeolite ZSM-5 <§changee et/ou contenant de 30% a 
5 300% au cuivre, au cobalt, au nickel ou leurs combinaisons, de preference de 

70% & 180%. Par un taux d'echange superieur k 100%, on entend que, en plus 
de Techange d'ions, du sel metallique est depose sur la zeolithe ZSM-5 par 
impregnation. 

Le concept de la presente invention repose done sur un procede de 

10 purification d r un gaz en ses impuretes oxydes d'azote (NxO y ) de preference 
choisis parmi NO, N0 2 et N 2 0 et eventuellement N 2 0 3l N 2 0 4 et N 2 0 5 ; 
hydrocarbures insatures tels C^H*. C 2 H 2 et C 3 H 6 ; et eventuellement H 2 0, C0 2 
et/ou hydrocarbures satures tels C 3 H 8 et C 2 H 6 , comprenant une etape 
d'adsorption sur un adsorbant contenant un metal de transition de la premiere 

15 s6rie, e'est-a-dire appartenant a I'ensemble vanadium, chrome, manganese, fer, 
cobalt, nickel et cuivre, ou leurs melanges. 

. En effet, ce type d'adsorbartt adsorbe beaucoup d'oxydes d'azote et 
d'hydrocarbures et eventuellement du C0 2 , et presente en outre la propriete de 
ne pas avoir a etre place en aval d'un lit capable d'adsorber le C0 2 . 

20 L'adsorbant est constitue d'une phase solide inorganique, telle de 

I'alumine, du gel de silice, un oxyde du genre Zr0 2t Ti0 2l hydrotalcite ou 
perovskite, Fe 2 0 3( MgO ou une zeolithe ayant un rapport Si/AI sup6rieur ou 6gal 
a 1, ou bien encore un charbon actif, contenant au moins un metal de transition 
de la premiere s6rie ou au moins un compose (sel ou oxyde) d'un metal de 

25 transition de la premiere serie. 

Par exemple, parmi les adsorbants utiiisables, on trouve la zeolithe ZSM- 
5 contenant des cations cuivre, cobalt nickel, chrome ou fer ou leurs melanges. 
On peut aussi utiliser une zeolite de type A, LSX (Si/AI de 1 & 1.15 environ), X, 
Y, ferrierite, offrettite ou mordenite 

30 Le metal de transition ou son compost peut avoir 6te 6chang6 

chimiquement ou d§pos6 ou incorpore dans ou sur la phase inorganique. 
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En plus du metal de transition de la premiere s6rie, on peirt mettre un ou 
plusieurs cations di- ou trivalent, tel qu*un (ou plusieurs) cation alcalino-terreux 
ou lanthanide. 

A noter que plusieurs m§taux de transition de la premiere s6rie peuvent 
aussi etre utilises en melange. 

La preparation de I'adsorbant est importante, particulterement les etapes 
de mise en contact du compost du metal de transition avec le support 
inorganique, ainsi que le traitement final applique. 

Dans le cas ou le support est un oxyde mineral, Paire massique et le 
volume poreux du materiau sont importants ; de maniere generate, il est 
preferable d'avoir une aire massique superieure $ 20 m 2 /g et un volume poreux 
superieur & 0.1 cm 3 /g. 

La mise en contact peut etre un echange d'ions, une impregnation par 
imbibition ou un trempage. Les concentrations en sel, la nature de I'anion, le pH, 
la temperature et le temps de contact sont & prendre en connpte. 

Dans I'echange d'ions, on met par exemple une zeolite en contact avec 
une solution d'un ion qui va remplacer les cations echangeables de la zeolite, . 

En consequence, il rentre en Equivalent autant de cations qu'il en sort. 
Ainsi par exemple, on peut utiliser une solution d'un chlorure £ concentration de 
1 M, le pH etant maintenu au-dessus de 4 mais suffisamment bas pour maintenir 
le sel en solution. 

La zeolite est immergee dans la solution pendant au moins 3 heures avec 
agitation ou recirculation de la solution, a une temperature comprise entre 25°C 
et90°C. 

Apr§s ^change, la zeolite est rincee a I'eau demineralis6e jusqu'& pH 
entre 6 et 8, s6ch6e a 120°C, puis activ§e entre 300°C et 500°C. 

De manure g6n6rale, Thomme de Tart saura adapter les conditions 
d'dchange en fonction des regies suivantes : 

- le cation a ^changer doit §tre bien solubiiise, c'est-3-dire sous forme 
d'un cation hydrate ; il faut Sviter la formation d'hydroxi-cations, 
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- la zeolite doit etre pr£serv6e de Pattaque par les ions H + presents dans 
la solution, 

- les cations doivent etre, dans la phase activee, sous forme de cations 
sans molecule d'eau, et places dans les sites de la zeolite ou ils seront 

5 accessibles aux molecules de gaz. 

Pour I'impregnation, on depose en plus du sel sur le support, qui peut etre 
lui-merne echangeur d'ions ou pas, Dans ce cas, les cations introduits sont 
accompagnes de leur anion de compensation et il n'est pas n6cessaire que des 
cations presents dans le support en sortent 

10 Dans la procedure d'imbibition, on met le support en contact avec une 

solution du sel de maniere a toujours rester avec une phase solide sans 
presence de liquide ; tout le sel utilise restera alors dans le support. Dans le 
precede par trempage, on place le support en contact avec un exces de solution 
liquide que Ton ^limine par la suite. 

15 Le trempage permet de deposer des sels peu solubles, ou de controler 

precisement les conditions physico-chimiques de I'echange tel le pH et la 
temperature, ou encore d'assurer une repartition plus homogdne du sel dans le 
solide. 

Pour I'impregnation, il peut etre necessaire de bien solubiliser le cation en 
20 ajustant le pH et en choisissant bien le sel mais toujours en respectant Hnt6grit6 
du support. En effet, certains supports sont de nature acide (gel de silice), 
basique (MgO), amphotere (Al 2 0 3 ) ou oxydable (charbon actif) ; il faudra done 
s'assurer que le support choisi ne va pas r€agir avec la solution par m&canisme 
acido-basique ou d'oxydo-r^duction. 
25 Un traitement comptementaire peut etre effectue en vue de fixer ou 

stabiliser le compose du metal depose. Par exemple, on peut mettre le solide 
deja impregne en contact avec une autre solution capable de conduire d la 
formation d'un compose insoluble avec le metal (sel insoluble, hydroxyde, sel 
double...). 

30 Aprds la mise en contact avec le compose metallique, le solide obtenu 

peut etre seche tel quel, e'est-^-dire sans ringage, ou bien rinc§ & I'eau pure. 
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Une autre methode consiste encore a faire co-precipiter le metal et son 
support sous forme d'un sel ou d'un oxyde mixte, comme dans le cas d'un 
perovskite ou d'une hydrotalcite. Dans ce cas, le metal est insere dans la 
structure support. 

Le traitement final peut etre un chauffage a temperature moderee vers 
100°C a 120°C pour retirer I'eau, ou bien a temperature plus elevee entre 200°C 
et 500°C pour decomposer le sel (par exemple un nitrate ou un acetate) et 
conduire a I'oxyde, ou bien encore un chauffage sous conditions reductrices, par 
exemple entre 150°C et 300°C en presence d'un melange gazeux de 10% H 2 
dans N 2 pour obtenir le metal. 

La montee en temperature peut etre ou bien brutale. par introduction 
directe de I'echantillon dans le four deja chaud, ou bien progressive, par 
exemple a 1 a 10 °C/min. Toutefois, elle peut aussi etre effectuee par paliers de 
temperature, par exemple d'abord a 120 C C, puis a 180°C, puis a 250°C, enfin a 
400°C ou 500°C. 

Le degre d'oxydation du metal apres traitement est important. Par degre 
d'oxydation, on entend I'etat de valence de I'element : 0 pour le metal, +l ou +I1 
pour les sels cuivre, +ll ou +HI pour les sels de fer... L'homme de I'art trouvera 
dans les encyclopedies de chimie les valences usuelies de differents elements 
de transition. Le degre d'oxydation, lorsqu'il est positif, defintt la charge de Hon 
metallique et done son pouvoir polarisant qui est important pour les proprietes 
d'adsorption et la localisation du cation dans la structure zeolitique. Le degre 
d'oxydation zero correspond au metal 'libre' capable de pieger les molecules 
possedant des electrons n par interaction avec les Electrons de la structure de 
bande du metal. 

Le degr6 de division du metal ou du sel metallique ou encore de I'oxyde 
metallique doit etre aussi eleve que possible pour favoriser le contact avec le 
gaz. 

L'accessibilite du metal doit aussi etre optimale, e'est-a-dire qu'il doit etre 
situe dans la porosite ouverte du materiau. II appartiendra i l'homme de I'art de 
definir les conditions operatoires optimales en fonction de la nature du support 
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et du metal et ce, en jouant sur les conditions de synthese du support et de 
Techange : concentrations et conditions de temperature, d'agitation et de pH. 

Le proc6d6 d'adsorption de I'invention est, de preference, r§alis<§ sufvant 
un cycle TSA. L'adsorption est alors men£e £ temperature proche de Tambiante, 
5 c'est-a-dire de -10°C a 60°C, de preference de 10°C a 40°C. La-desorption est 
par ailleurs realis6e entre 70°C et 350°C, de preference entre 100*C et 250°C. 
Pendant la desorption, I'adsorbant peut 6ventuellement servir de catalyseur pour 
la decomposition des oxydes d'azote, avec formation de 0 2 et N 2 . 

Parmi les hydrocarbures de preference adsorbes se trouvent les 
10 hydrocarbures insatures tels que Tethylene, le propylene et I'acetylSne. 

(I est & noter que les produits desorbes peuvent etre differents de ceux 
initialement adsorbes, de par des reactions d'oxydoreduction entre les oxydes 
d'azote et les hydrocarbures, ou bien par une decomposition catalytique des 
oxydes d'azote, pouvant se produire pendant l'adsorption, c'est-&-dire au contact 
15 du materiau adsorbant 

L'etape d'adsorption d'au moins une partie des oxydes d'azote et des 
hydrocarbures insatures sur I'adsorbant avec metal de transition peut etre 
precedes ou suivie d'au moins une etape d'adsorption d'au moins une autre 
impurete, comme la vapeur d'eau, !e C0 2 ou un hydrocarbure sature. 
20 Pour ce faire, le materiau adsorbant peut aussi etre associe a une zeolite 

specifique du C02, comme la 13X ou la LSX, ou a un adsorbant specifique de 
I'eau comme une alumine. Par association, on entend un lit granulaire constitue 
de particules composites, ou bien d'un melange de particules de differentes 
compositions. 

25 Afin de demontrer I'efficacite de ['invention, les essais comparatife 

suivants ont ete realises, 

Exemple 1 : Selon Tart anterieur 

Un lit d'adsorption de 6 cm de diam^tre et 20 cm de hauteur de zeolithe 
30 13X classique est mis en contact avec un debit de 10 Nm 3 /h d'air a 20°C et 6 bar 
contenant les impurefes suivantes : 
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- 400 ppm en volume de C0 2 

- 0,3 ppm en volume de N 2 0 

- 1ppm en volume de NO 

- 1 ppm en volume d'ethytene 

- 1 ppm en volume d'ac§tylene 
- 1 ppm en volume de propylene. 

On constate que, lorsque le C0 2 perce, c'est-a-dire lorsque le C0 2 
apparatt en aval du lit d'adsorbant, les teneurs en aval du lit en monoxyde 
d'azote, protoxyde d'azote et ethylene sont environ egales a leurs teneurs en 
amont du lit. 

A Tinverse, le propylene et ['acetylene percent apres le CO2- 
Etant donne que les installations de pr^purification des unites de 
separation d'air sont habituellement dimensionn6es pour I'arret du C0 2l cela 
implique que le monoxyde et le protoxyde d'azote et l f ethylene ne sont pas 
totalement arretes et qu'ils pen&trent dans les installations cryogeniques, au 
risque de les colmater ou les detSriorer. 

Exernple 2 : Selon Tinvention 

La meme experience est r§alisee avec un lit de 6 cm de diametre 
compose d'une premiere couche de zeolithe ZSM5 echangee (taux d'echange 
environ 80%) au cuivre de 5 cm de hauteur et d'une deuxiSrne couche de 
zeolithe 13X de 15 cm de hauteur en aval. 

Dans ce cas f lorsque le C0 2 perce, le monoxyde et le protoxyde d'azote, 
Tethyldne, I'acetyfene et le propylene sont complement arretes. 

Exernple 3 : Selon Tinvention 

La meme experience est r§alisee avec un lit de 6 cm de diam&tre et de 20 
cm de hauteur compost d'un melange de particules de zeolithe 13X et de 
zeolithe ZSM5 6changee (taux tf§change environ 140%) au cuivre, dans la 
proportion d'envlron 75% de z§olithe 13X et 25% de zeolithe ZSM5 au cuivre. 
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A nouveau, le monoxyde et le protoxyde d'azote, ethylene, I'acetylene et 
Je propylene apparaissent tous apr£s la perc6e de C0 2 . 

Les configurations des exemples 2 et 3 selon Tinvention permettent done 
d'oter te monoxyde et le protoxyde d'azote, Fethylene, I'acStytdne, le propylene 
5 et le C0 2 simultanement et ce, sans avoir un lit protecteur situe en amont pour 
eliminer le C0 2 auparavant. 
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RFVENDICATIONS 

1. Precede de purification d'un flux gazeux en au moins une partie 
des impuretes oxydes d'azote (NxO y ) et hydrocarbures insatures (C„H m ) qu'il 

contient, dans iequel : 

a) on met le flux gazeux contenant lesdites impuretes oxydes d'azote 
et hydrocarbures insatures en contact avec un adsorbant contenant au moins un 
metal de transition de ia premiere serie choisi parmi V. Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Cu, 

(b) on adsorbe sur ledit adsorbant, de maniere concomitante, au moins 
une partie des impuretes oxydes d'azote et hydrocarbures insatures presentes 
dans le flux gazeux de I'etape (a), 

(c) on recupere, apres I'etape (b), un flux gazeux debarrasse d'au moins 
une partie desdites impuretes. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les oxydes 
d'azote sont choisis parmi NO, N0 2 , N 2 0, N2O3, N 2 0 4 , N 2 O s . 

3. Procede selon 1'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que les hydrocarbures insatures sont choisis dans le groupe forme par C 2 H 4 , 
C 2 H 2 etC3H 6 . 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
que le flux gazeux contient, en outre, des impuretes C0 2 et/ou un ou plusieurs 
hydrocarbures satures, lesdites impuretes C0 2 et/ou des hydrocarbures satures 
etant adsorbes a Tetape (b) sur ledit adsorbant. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
qu'il comprend. en outre, au moins une etape d'elimination d'au moins une partie 
d'au moins une impurete parmi le C0 2 , I'eau et les hydrocarbures satures, tels le 
propane. 
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6. Proc6d6 selon la revendication 5, caracterise en ce que I'etape 
d'elimf nation d'au moins une partie du C0 2 est r6alis6e par mise en contact avec 
une z§olithe X ou LSX, de preference ladite zeolithe X ou LSX est associee a 

5 I'adsorbant contenant au moms un m6tal de transition au sein de grains 
composites ou en melange de grains. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que I'adsorbant comprend une phase solide inorganique contenant au moins un 

10 metal de transition de la premiere serie ou au moins un sel ou un oxyde d'un tel 
metal. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que la phase solide inorganique est choisie dans le groupe forme par les 

15 alumines, !es gels de silices, les oxydes de metaux, les hydrotalcites, les 
perovskites et les zeolites ayant un rapport Si/AI ^ 1 . 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que I'adsorbant est une zeolite ZSM-5 6chang6e au cuivre, au cobalt, au nickel 

20 ou leurs combinaisons. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracteris6 en ce 
que le proc6de est un proced6 TSA. 

25 11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10, caracteris6 en ce 

que Padsorption est op6ree a une temperature de -10° C a +60°C, de 
preference de +10°C a +40°C. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 S 11, caract6ris6 en ce 
30 que le flux de gaz est de I'air. 
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13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
que le flux de gaz debarrasse d'au moins une partie de ses impuretes est 
soumis a une etape de distillation cryogenique pour produire de I'azote, de 
I'oxygene et/ou de I'argon. 

14. Precede selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce 
que I'adsorbant est une zeolite ZSM-5 echangee de 30% a 300% au cuivre, au 
cobalt, au nickel ou leurs combinaisons, de preference de 70% a 180%. 
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